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基于粒群衡算的环管反应器中聚丙烯颗粒粒径
分布影响因素的分析
罗正鸿 , 苏培林 , 王　炜 , 温少桦
(厦门大学 化学工程与生物工程系 , 福建 厦门 361005)
摘要 : 在液相本体法环管反应器聚丙烯生产过程中 , 聚丙烯颗粒粒径分布影响聚合速率、气力输送、后处理工序生
产成本和最终的聚丙烯物性 , 特别是对后续工序有流化床烯烃共聚的工艺有重要影响。为预测环管反应器中聚丙
烯的粒径分布 , 考察各操作变量和动力学参数对聚丙烯粒径分布的影响 , 运用了粒群衡算方法。在综合分析环管反
应器中物料流型、聚丙烯颗粒动力学和聚丙烯颗粒生长的基础上 , 建立了稳态操作时聚丙烯颗粒粒径分布预测模
型。模型计算结果表明 , 当单一粒径催化剂进料时 , 随着催化剂粒径或是预聚合与主聚合反应温度的增加 , 聚丙烯
粒径分布向大粒径方向偏移 , 且分布变宽 ; 相比于反应温度 , 催化剂粒径作用更为显著。同时发现 , 丙烯进料流速
对聚丙烯粒径分布的影响很小。在催化剂粒径有分布的情况下 , 不同粒径催化剂的质量比不但影响聚丙烯的平均
粒径 , 而且也影响其粒径分布曲线 , 并在一定的质量比下会出现双峰颗粒粒径分布曲线。
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ANALYSIS ON INFL UENCING FACTORS OF PARTICL E SIZE DISTRIBUTION IN
PROPYL ENE POLYMERIZATION LOOP REACTOR BASED ON
PARTICL E POPULATION
L UO Zheng2hong , SU Pei2lin , WAN G Wei , WEN Shao2hua
( Depart ment of Chemical and B iochemical Engineering , X iamen Universi t y , X iamen 361005 , China)
Abstract : In a p ropylene polymerization loop reactor , polymerization rate , fluid t ransport , and cost
of po st2t reat ment after polymeric p rocess and polymer p roperties may be affected by polymer
particle size dist ribution , especially when a co2polymerization technology including olefin
polymerization fluidized2bed reactor is followed. In order to investigate t he effect s of operation
parameters and kinetics parameters on t he polypropylene particle size dist ribution in the loop
reactor , a steady2state particle size dist ribution model was developed , in which t he flow type in t he
loop reactor , polyp ropylene particle dynamics and t he particle growth were taken synthetically into
account based on t he mass balance and solid pop ulation balance. The result showed t hat for uniform
size catalyst feed , by increasing either initial catalyst size or t he reaction temperature of t he main
polymeric reactor , t he polypropylene particle size dist ribution in loop reactors became boarder and
shif ted to larger size , in comparison wit h the reaction temperat ure , t he effect of catalyst particle
size was obvious. The effect of p ropylene feed rate on polyp ropylene particle size dist ribution was
much smaller . It’ s also shown t hat t he ratio of catalyst masses wit h different sizes in t he case of
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multi2size catalyst feed st rongly affected not only the average polypropylene particle size , but also
t he particle size dist ribution in the loop reactor . Bimodal polypropylene particle size dist ribution can
be obtained by using a catalyst feed with a distinct particle size dist ribution.










布随时间变化来间接确定液相聚合工艺[ 1 ] 。因此 ,
有必要对环管反应器中聚合物颗粒粒径及其分布展
开研究 , 包括聚合物颗粒粒径分布的影响因素分析。
自 20 世纪 80 年代以来 , 许多学者对反应器 (含
环管)中丙烯聚合进行了大量的研究[4 - 7 ] , 这些研究
主要集中在丙烯聚合机理及基于机理的动力学模型
化方面 , 有关环管反应器中聚丙烯颗粒形态的影响



































即实现纵向 (反应停留时间) 和横向 (催化剂粒径分
布)的耦合 , 最后运用粒群质量衡算方程 , 建立颗粒

















某厂采用的 Sp heripol 工艺主要流程图见图 1。流程
图及环管反应器已在笔者以前的论文中详细介
绍[5 ,8 ,11 ] , 所采用的丙烯聚合机理 (基元反应) 也已报
道[9 - 11 ] 。考虑到在工业实际生产 , 环管反应器采用
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的循环比 (循环物料体积流量/ 采出体积流量) 大于
100。这种情况下的反应器总体效应相当于全混流反
应器 (CSTR) [5 ,7 ,11 ] 。
1. 2 　丙烯聚合动力学及颗粒动力学模型
采用的机理速率方程[5 ,7 ,11 ]包括式 (1) 、(2) 。
聚合速率 : rP = kP [ M ][ C 3 ] (1)
催化剂失活速率 : - rd = kd [ C 3 ] (2)



























Fig. 1 　Schematic representation of propylene
polymerization in loop reactor
A —Catalyst ; B —Propylene ; C —Hydrogen ;
D —Coolant in ; E —Coolant out ;
1 - 8 —Cont rol sites ; 9 —E201 , Heat exchanger ;
10 —E203 , Heat exchanger ; 11 —P200 , Pump ;12 —P201 , Pump ;
13 —Z203 , Mixer ; 14 —R200 , Pre2polymerization reactor ;
15 —R201 , Main polymerization reactor ; 16 —D202 , Buffer tank
1. 3 　聚丙烯粒径分布预测模型
1. 3. 1 　聚丙烯颗粒生长速率
假定环管内催化剂和颗粒粒子均为球形且密度
均一 , 单个聚丙烯粒子的质量可由式 (5)表示。




　　将式 (5)对 t 求导 , 得到颗粒质量因聚合而增大
的速率方程式 (6) 。
(dMP ( D) / d t) g =
π
2
ρP D2 (dD/ d t) g (6)
　　从聚合本身出发 , 上述速率可写成式 (7) 。




　　将式 (7) 代入式 (6) 得颗粒粒径生长速率方程
式 (8) 。
RP ( D) = (dD/ d t) g = rP ·MP ·D3c / (3ρP D2 ) (8)
1. 3. 2 　聚丙烯颗粒粒径磨损、聚并速率




器内的颗粒粒径分布不重要 , 这在 Freitas 的实验
里得到证明[ 1 ,7 ] 。颗粒粒径增大速率主要由 3 个因素
决定 , 即催化剂颗粒的粒径分布、颗粒在反应器内
停留时间分布和催化剂衰减失活速率。
1. 3. 3 　模型的建立
按 CSTR 模式进行建模。
因环管反应器内与出料的聚丙烯颗粒粒径分布









Fig. 2 　Schematic representation of particle size variation
during propylene polymerization in loop reactor
将稳态时环管反应器内所有聚丙烯粒子按粒径
从小到大排列 , 以ΔD 间隔将其从粒径上划分为若
干个区间 , 并将 D i 记为第 i 个区间内聚丙烯颗粒的
平均粒径。系统稳态生产时 , 第 i 区间内粒子的总
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质量为 w i 保持不变。即 , 第 i 个粒径区间内增加的
颗粒粒子质量与减少的颗粒粒子质量之和为 0 , 其
中粒子质量增加项有催化剂进料、更小粒子聚合和
区间内聚合反应而导致质量增加 3 项 ; 减少的粒子
质量项有产品出料和因聚合反应成为更大粒子而减
少的颗粒粒子质量 2 项 , 见式 (10) 。
F1 w1 Pb1 ( D i )ΔD - F2 w2 Pb2 ( D i )ΔD +
W Pb2 ( D i - 1 ) RP2 ( D i- 1 ) - W Pb2 ( D i ) RP2 ( D i ) +
W
3 RP2 ( D i )
D i
Pb2 ( D i )ΔD = 0 (10)
　　将式 (10) 两边同时除以 WΔD , 令ΔD →0 时 ,
可得微分方程式 (11) 。
-





R P2 ( D) -
F2 w2
W
·Pb2 ( D) = 0 (11)
　　式 (11)为单一粒径催化剂进料时环管反应器内
聚丙烯颗粒粒径分布密度函数。对非单一粒径催化
剂进料情况 , 将催化剂以粒径划分为若干区间 , 以
每一催化剂区间的平均粒径 Dc 作为单一粒径催化
剂进料时的催化剂粒径进行计算 , 并按式 (12) 计算
整体粒径分布密度函数。
Pb2 ( D) =∫
D1max
D1min
Pb2 ( D , Dc ) Pc ( D) dDc (12)
　　在模型的求解过程中 , 要考虑在环管反应器中
由于催化剂颗粒粒径差异引起的表观反应速率差异。
在主聚合阶段 , 反应温度达到 70 ℃, 聚合反应速率
很快 , 催化剂颗粒在瞬时破碎成微小颗粒 , 包藏在









方程式 (11)微分项中均含有两个变量 Pb ( D) 和
RP ( D) , 且都是聚丙烯颗粒粒径 D 的函数 , 而且
RP ( D)是一个复合函数 , 其衰减参数 , 即催化剂颗
粒停留时间 t 也是粒径 D 的函数。此外 , 方程
式 (13)除 Pb ( D)是未知量外 , 环管内物料的固含率
w 也是未知的。故在用 Matlab 7. 0 软件进行求解
时 , 先赋予固含率 w 一假定值 , 解得这一假定 w
下的 Pb ( D) , 然后用式 (9) 、(12) 分别验证聚合反
应器模型 , 若不满足则调整 w 值 , 求解新的 Pb







Table 1 　Process parameters and kinetic parameters used in model calculation
Process parameter ρP/ (kg ·m - 3) ρcat / (kg ·m - 3) M P/ (kg ·mol - 1) V R200/ m3 V R201/ m3 [ C 3 ]/ (mol ·m3)
Value 910 2840 0. 042 0. 46 56 7. 1 ×104
Kinetic parameter k0p / (m3 ·mol - 1 ·s - 1) E0p / (J ·mol - 1) k0d/ s - 1 E0d/ (J ·mol - 1)
Value 4. 97 ×104 5. 04 ×104 7. 92 ×102 5. 04 ×104
2. 1 　催化剂颗粒粒径对聚丙烯颗粒粒径分布的影响
图 3 反映了催化剂颗粒粒径对环管反应器中聚
丙烯颗粒粒径分布的影响。由图 3 可知 , 增加进料
催化剂颗粒粒径 , 聚丙烯颗粒粒径分布向粒径增大
方向偏移 , 且粒径分布变宽。当进料催化剂粒径从
20μm 增加到 80μm 时 , 在主聚合反应器里聚丙烯
颗粒的中位粒径从 0. 65 mm 增加到 2. 5 mm。这主
要由于聚丙烯颗粒粒径的长大速率 RP ( D) 与催化剂
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图 4 为催化剂进料速率对环管反应器内聚丙烯
颗粒粒径分布的影响。从图 4 可以看出 , 随反应体
系催化剂进料流率增加 , 聚丙烯产品粒径分布曲线
发生明显变化 , 曲线整体向大粒径方向偏移 , 但变
化幅度不大 , 中位粒径从 1. 8 mm 增大到 2. 0 mm。
这是因为 , 随着催化剂进料流量增加 , 环管反应器
内固含率增加 , 管内物料密度增加 , 而物料的质量
流率和环管体积一定 , 导致管内的体积流率变小 ,










加快 , 聚丙烯颗粒粒径长大速率递增。因此 , 反应
器内聚丙烯颗粒粒径分布朝粒径增大方向移动。结
合笔者前期研究[13 ] , 提高聚合温度可以明显提高管
内固含率。但是实际工艺操作温度没有为追求更高
转化率而选择更高温度 , 只是选择 70 ℃。如前所
述 , 这主要因为当温度过高 , 管内反应速率、浆液
固含率高 , 粘度大 , 不利于传热 , 容易引起局部过




Fig. 5 　Effect of polymerization temperature on
polypropylene particle size distribution
The effect of polymerization temperature on t he polypropylene
particle size dist ribution is via changing k according to Eq.
k = k0exp ( - E0/ R T)
T/ K: (1) 336 ; (2) 343 ; (3) 350
2. 4 　丙烯进料流量对聚丙烯颗粒粒径分布的影响
提高丙烯进料流量 , 物料在反应管内平均停留
时间减少 , 平均反应时间缩短 , 因此 , 当粒径长大
速率一定时 , 聚丙烯颗粒粒径减小。图 6 为当丙烯
进料流量增加时环管内聚丙烯颗粒粒径分布情况。
流量增大 , 聚丙烯颗粒中位粒径减小 , 同时固含率
也下降。因此 , 工厂操作时应选择适宜的丙烯进料
流量 , 避免过低流量时使停留时间增大 , 引起聚丙
烯颗粒粒径和固含率的增大 , 堵塞反应管线 ; 另外
也要避免过大流量时引起聚丙烯颗粒粒径和固含率
下降 , 丙烯转化率降低 , 使后续丙烯回收量增大 ,
经济效益下降。
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图 6 　丙烯总进料量对聚丙烯产品粒径分布的影响
Fig. 6 　Effect of propylene feed flow rate on polypropylene
particle size distribution




以 4 种不同粒径 (分别为 20、40、60 和 80μm)
的催化剂 , 按质量比分别为 5 ∶2 ∶2 ∶1、1 ∶5 ∶
2 ∶2、1 ∶2 ∶5 ∶2、1 ∶2 ∶2 ∶5、6 ∶1 ∶1 ∶12 混
合成 5 种不同粒径的催化剂分别进料为例 , 来模拟
不同粒径催化剂质量比对聚丙烯粒径分布的影响 ,
结果如图 7 所示。由图 7 可见 , 不同粒径催化剂的





Fig. 7 　Effect of different size catalyst mass ratio on
polypropylene particle size distribution
m20 ∶m40 ∶m60 ∶m80 : (1) 5 ∶2 ∶2 ∶1 ; (2) 1 ∶5 ∶2 ∶2 ;
(3) 1 ∶2 ∶5 ∶2 ; (4) 1 ∶2 ∶2 ∶5 ; (5) 6 ∶1 ∶1 ∶12
m x is t he mass f raction of catalyst wit h particle size of xμm
线 , 如当 4 种不同粒径催化剂质量比为 6 ∶1 ∶1 ∶
12 时 , 粒径分布曲线在 0. 6 和 2. 4 mm 各出现了
1 个峰 , 这为设计生产特殊粒径分布的聚丙烯产品
提供了思路。
3 　结 　论
(1) 针对本体法聚丙烯的生产过程 , 在从纵向



















　　　[ C 3 ] ———催化剂活性中心浓度 , mol/ m3 ;
D ———聚丙烯颗粒粒径 , m ;
Dc ———每一催化剂区间的平均粒径 , m ;
D i ———每一聚丙烯颗粒区间的平均粒径 , m ;
E0d ———失活反应活化能 , J / mol ;
E0p ———增长反应活化能 , J / mol ;
F1 ———进料物料流量 , kg/ h ;
F2 ———出料物料流量 , kg/ h ;
kd ———失活反应速率常数 , s - 1 ;
kP ———聚合反应速率常数 , m3 / (mol ·s) ;
k0d ———失活速率常数的指前因子 , s - 1 ;
k0p ———增长速率常数的指前因子 , m3 / (mol ·s) ;
[ M ] ———丙烯单体浓度 , mol/ m3 ;
mP ———丙烯摩尔质量 , kg/ mol ;
mP ( D) ———单个聚丙烯粒子的质量 , kg ;
Pb ( D) ———聚丙烯颗粒粒径分布密度 , m - 1 ;
Pc ( D) ———催化剂颗粒粒径分布密度 , m - 1 ;
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P % ———催化剂进料泵冲程 ;
rd ———失活反应速率 , mol / (m3 ·s) ;
rP ———聚合反应速率 , mol / (m3 ·s) ;
R ———反应速率 , kg/ (kg ·s) ;
R0 ———初始反应速率 , kg/ (kg ·s) ;
RP ———聚合物的生成速率 , kg/ (kg ·s) ;
RP ( D) ———粒径生长速率 , m/ s ;
t ———停留时间 , s ;
T ———反应温度 , K;
V ———反应器体积 , m3 ;
V cat ———催化剂的进料速率 , kg/ h ;
V R200 ———预聚合反应器体积 , m3 ;
V R201 ———主聚合反应器体积 , m3 ;
w ———固含率 ;
W ———环管内固体颗粒总质量 , kg ;
w i ———第 i 个粒径区间的固体颗粒质量 , kg ;
ρcat ———催化剂颗粒密度 , kg/ m3 ;
ρP ———聚丙烯颗粒密度 , kg/ m3 ;
φ———内扩散控制因子。
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